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Решение проблемы селективного окисления
углеводородов различного строения в целевые про
дукты с использованием в качестве окислителя мо
лекулярного кислорода является приоритетным
направлением катализа и предполагает использо
вание металлокомплексных катализаторов [1, 2].
Высокоэффективными катализаторами многих хи
мических реакций, в том числе и каталитического
окисления углеводородов молекулярным кислоро
дом, являются металлопорфирины и металлофта
лоцианины [3, 4]. Каталитическая активность ме
таллопорфириновых и металлофталоцианиновых
соединений обусловлена их строением: в плоской,
циклической, с развитой системой πсопряжения
молекуле пятое и шестое координационные места
иона центрального металла доступны для коорди
нирования молекул реагентов каталитической ре
акции, а развитая система πсопряжения облегчает
перераспределение электронной плотности внутри
реакционного комплекса, что снижает актива
ционный барьер реакции [5].
До настоящего времени систематические ис
следования реакции каталитического окисления
молекулярным кислородом алкилароматических
углеводородов и олефинов проводили, в основном,
на фталоцианиновых соединениях различного
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нов металлов изменяется антибатно их потенциалам электрохимического окисления, за исключением тетрафенилпорфина Cu.
строения. Каталитическую активность металло
порфиринов начали изучать сравнительно недав
но, что связано, вероятно, с их меньшей доступно
стью и стабильностью по сравнению с металлофта
лоцианинами [3]. Однако, если окисление алкила
роматических соединений в присутствии фталоци
анинов металлов проводят, как правило, при тем
пературах 80...100 °С, то в присутствии порфири
нов окисление можно проводить при более низких
температурах.
Целью настоящего исследования является изу
чение поведения тетрафенилпорфинов (ТФП) Co,
Cu, Zn, In, Sn и Al в реакции каталитического оки
сления алкилароматического углеводорода – изо
пропилбензола (ИПБ) молекулярным кислородом.
Методика эксперимента
Изопропилбензол (х.ч., 99 %) был получен от
Aldrich. ТФП Co, Cu, Zn, In, Sn и Al (формула 1)
были синтезированы по методикам, опубликован
ным в [6, 7]. Перед использованием порфирины
дополнительно очищали хроматографированием
через окись алюминия (элюент – хлороформ или
хлороформ:метанол = 50:1).
где М=Co, Cu, Zn, In, Sn, Al.
Окисление ИПБ проводили на газометриче
ской установке [8] при температуре 60 °С. В реактор
помещали 0,7 моль ИПБ и 0,12 мас. % ТФП метал
ла. При окислении ИПБ (схема 2) образуются сле
дующие продукты: гидроперекись изопропилбен
зола (ГП ИПБ) (I), диметилфенилкарбинол
(ДМФК) (II) и ацетофенон (АФ) (III).
C6H5CH(CH3)2+O2→C6H5C(OOH)(CH3)2 (I)
C6H5C(OO•)(CH3)2 + C6H5CH(CH3)2→
→C6H5C(OOH)(CH3)2 + C6H5C•(CH3)2→
→C6H5C(OH)(CH3)2 (II)
C6H5C(OO•)(CH3)2→C6H5COCH3 (III)
Содержание в реакционной массе основного
продукта реакции – гидроперекиси изопропилбен
зола определяли иодометрически [9]. Другие про
дукты окисления – ацетофенон и диметилфенил
карбинол, анализировали методом газожидко
стной хроматографии (ГЖХ) на хроматографе Per
kin Elmer Sigma 2B с плазменноионизационным
детектором на колонке SE52 (длина колонки 33 м)
в режиме программирования температуры. Элек
тронные спектры поглощения ТФП Al до и после
реакции окисления снимали на спектрофотометре
Specord M40.
Определение потенциалов электрохимического
окисления ТФП металлов осуществляли методом
вольтамперометрии на стационарных электродах
на полярографе РА2. Окисление проводили в хло
ристом метилене на торцевом стеклоуглеродном
электроде. Электродом сравнения служил хлорид
серебряный электрод, фоновым электролитом –
0,05 М тетрабутиламмоний перхлорат. Диапазон
концентраций деполяризатора составлял
10–5...10–3 М. Потенциалы окисления E1/2Ox опреде
ляли графически из анодных кривых, полученных
при скорости сканирования потенциала 20 мВ/с в
интервале от 0,1 до 1,5 В. Кислород воздуха удаля
ли из исследуемых растворов продувкой аргоном с
содержанием кислорода <0,001 об. %.
Результаты и обсуждение
Каталитическую активность тетрафенилпорфи
нов оценивали по скорости поглощения кислорода
системой ТФП – ИПБ. Кинетические кривые оки
сления ИПБ в присутствии ТФП Co, Cu, Zn, In, Sn,
Al представлены на рис. 13. По характеру протека
ния процесса все кинетические кривые можно раз
делить на две группы. Кинетические кривые пер
вой группы (рис. 1), полученные при окислении
ИПБ в присутствии ТФП Co, Cu и Zn имеют эк
стремальный характер. Максимальная скорость
поглощения кислорода наблюдается в начале реак
ции и сильно различается в зависимости от исполь
зованного ТФП: самое большое значение макси
мальной скорости поглощения кислорода
(~1920 мкл/мин) наблюдается в системе с ТФП Co,
а самое низкое (~580 мкл/мин) – в системе с ТФП
Cu (рис. 1, таблица).
Рис. 1. Зависимости скорости поглощения кислорода
(W, мкл/мин) от времени (t, мин) при окислении
изопропилбензола в присутствии тетрафенилпорфи$
нов: 1) Co; 2) Cu; 3) Zn
Кинетические кривые второй группы (рис. 2),
полученные при окислении ИПБ в присутствии
ТФП In и Sn, не имеют ярко выраженного макси
мума; для кинетических кривых данной группы ха
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рактерно плавное, без резких скачков изменение
скорости поглощения кислорода.
Таблица. Потенциалы электрохимического окисления (E1/2Ox)
ТФП металлов и максимальные скорости поглоще$
ния кислорода (Wmax) в реакции окисления изо$
пропилбензола в присутствии ТФП металлов
Рис. 2. Зависимости скорости поглощения кислорода
(W, мкл/мин) от времени (t, мин.) при окислении
изопропилбензола в присутствии ТПФ: 1) In; 2) Sn
Отдельно можно выделить кинетическую кри
вую окисления ИПБ в присутствии ТФП Al
(рис. 3). В данном случае наблюдается равномер
ное нарастание скорости поглощения кислорода и
резкий спад в результате окисления самого ТФП Al
(окисление ТФП Al зафиксировано с помощью
электронных спектров поглощения).
Изменение концентрации основного продукта
реакции – ГП ИПБ в зависимости от объема погло
щенного кислорода показано на рис. 4. При окисле
нии ИПБ в присутствии ТФП Co, Cu и Zn, для кото
рых получены кинетические кривые окисления пер
вой группы, по мере накопления ГП ИПБ происхо
дит ее разложение (нарушается постоянство отноше
ния количества образовавшейся гидроперекиси к
объему поглощенного кислорода). Скорость разло
жения ГП ИПБ зависит от вида тетрафенилпорфина.
При окислении ИПБ в присутствии, например, ТФП
Co (рис. 4, кривая 1) гидроперекись ИПБ фактически
не накапливается, а в реакционной массе обнаруже
ны продукты разложения ГП ИПБ – ацетофенон и
диметилфенилкарбинол. В присутствии ТФП Cu или
Zn (рис. 4, кривые 2, 3) разложение гидроперекиси
начинается после накопления некоторого количества
ГП ИПБ в реакционной массе (~4,5...5,5 мас. %).
Окисление ИПБ в присутствии ТФП In и Sn (кинети
ческие кривые окисления второй группы) и ТФП Al
протекает с невысокой скоростью, но без разложения
гидроперекиси ИПБ (рис. 4, кривые 4–6).
Рис. 3. Зависимость скорости поглощения кислорода
(W, мкл/мин) от времени (t, мин) при окислении
изопропилбензола в присутствии ТПФ Al
Рис. 4. Зависимости количества гидроперекиси изопропил$
бензола (m, мас. %) от объема поглощенного кисло$
рода (V, мл) при окислении изопропилбензола в
присутствии тетрафенилпорфинов: 1) Co; 2) Cu; 3) Zn;
4) In; 5) Sn; 6) Al
Для объяснения полученных эксперименталь
ных данных нами были проанализированы работы
Кропфа и сотрудников [5, 10, 11], посвященные
исследованию автокаталитического окисления
ИПБ на фталоцианиновых комплексах металлов.
По мнению авторов вышеупомянутых работ в ре
акции каталитического окисления ИПБ реализу
ются два механизма: механизм активации кислоро
да и механизм распада гидроперекиси ИПБ. При
температурах выше 105 °С преобладающим являет
ся механизм распада гидроперекиси. При темпера
турах ниже 100 °С на фталоцианиновых комплек
сах Cu, Ni, Mg и Sn основным продуктом реакции
окисления является ГП ИПБ, в присутствии фта
лоцианинов Co и Fe образуются, в основном, про
дукты разложения гидроперекиси.
Зависимость каталитической активности ме
таллофталоцианина и состава продуктов окисле
ния ИПБ от металлакомплексообразователя в мо
лекуле Фц подробно обсуждается в работе [12] на
примере фталоцианинов Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn и
Mg. Установлено, что фталоцианины Co, Mn и Fe
являются очень активными катализаторами, так
как имеют в своем составе ионы металла перемен
ной валентности и поэтому наряду с активацией
кислорода могут инициировать цепь аутоокисле
ния, катализируя по механизму ГабераВейса рас
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пад гидроперекиси. Фталоцианины Co, Mn и Fe
имеют низкие потенциалы окисления, и их оки
слительновосстановительный цикл реализуется
через ион центрального металла. Фталоцианины
Cu, Zn и Mg активируют кислород, но неспособны
катализировать распад гидроперекиси в связи с
тем, что не имеют в молекуле металла переменной
валентности; для этих фталоцианинов характерны
более высокие потенциалы окисления, а их оки
слительновосстановительный цикл реализуется
через фталоцианиновый лиганд.
Среди исследованных нами ТФП металлов
только ТФП Co имеет в своем составе металл пере
менной валентности, и только у ТФП Co окисли
тельновосстановительный цикл реализуется через
ион центрального металла. При окислении ИПБ в
присутствии ТФП Co, как и в присутствии фтало
цианинов Co, Mn и Fe [12], гидроперекись не нака
пливается, а разлагается, являясь дополнительным
источником свободных радикалов. Однако гидро
перекись разлагается и в присутствии ТФП Cu, и
Zn, хотя металлыкомплексообразователи в моле
кулах данных ТФП не являются металлами пере
менной валентности, а при окислении ИПБ в при
сутствии фталоцианинов этих же металлов разло
жения гидроперекиси не наблюдается. Мы попы
тались объяснить данное явление, сравнивая осо
бенности электронного строения металлопорфи
ринов и металлофталоцианинов.
Известно [5], что эффективный положитель
ный заряд на атоме металла во фталоцианинах вы
ше, а отрицательный заряд на координирующих
атомах азота ниже, чем в порфиринах. Кроме того,
σэффект у порфиринов больше, а обратный да
тивный πэффект, сдвигающий электронную плот
ность на координирующие атомы и далее на ли
ганд, меньше, чем у фталоцианинов. Все это соот
ветствует более низкой электронодонорности фта
лоцианинового лиганда по сравнению с порфири
новым и позволяет тетрафенилпорфинам металлов
быть более эффективными катализаторами оки
сления ИПБ, чем фталоцианины тех же металлов.
На первой стадии реакции каталитического
окисления ИПБ происходит образование кисло
родного комплекса: перенос электронной плотно
сти с молекулы металлотетрафенилпорфина
(МТФП) на молекулу кислорода:
МТФП+О2 ↔ МТФПδ+...О2δ–
Поэтому в качестве параметра, характеризую
щего влияние природы металла на свойства ТФП
металла, можно выбрать величину потенциала
окисления МТФП.
Потенциалы электрохимического окисления
ТФП металлов (E1/2Ox) и максимальные скорости
поглощения кислорода (Wmax) в реакции окисления
ИПБ в присутствии ТФП металла приведены в та
блице.
Согласно полученным результатам существует
корреляция между потенциалами электрохимиче
ского окисления ТФП металлов и максимальной
скоростью поглощения кислорода в реакции катали
тического окисления ИПБ. Более высокие скорости
поглощения кислорода наблюдаются в присутствии
ТФП металлов, имеющих более низкие потенциалы
окисления. Отдельно можно выделить ТФП Cu, оки
сление в присутствии которого проходит с более вы
сокой скоростью, чем можно было бы ожидать, судя
по величине его потенциала окисления.
Подобные корреляции были отмечены ранее в
работе [13] при изучении реакции окислительной
дегидрогенизации циклогексадиена кислородом
воздуха при 250 °С на фталоцианиновых катализа
торах. Каталитическая активность металлофтало
цианинов изменяется антибатно их потенциалам
окисления, за исключением фталоцианина Cu. По
добную аномалию авторы объясняют спецификой
взаимодействия комплексов меди с молекулярным
кислородом.
Таким образом, все исследованные тетрафенил
порфины (ТФП Co, Cu, Zn, In, Sn и Al) могут быть
использованы в качестве катализаторов окисления
ИПБ молекулярным кислородом. ТФП с металлом
переменной валентности (ТФП Co) и ковалентные
металлокомплексы тетрафенилпорфина (ТФП Cu
и Zn) очень активны в реакции окисления ИПБ,
так как наряду с активацией кислорода они катали
зируют и распад гидроперекиси ИПБ. Ионные ме
таллокомплексы тетрафенилпорфина (ТФП In, Sn,
Al) являются менее активными катализаторами
окисления ИПБ, так как не катализируют распад
гидроперекиси. Каталитическая активность ТФП
металлов изменяется антибатно их потенциалам
электрохимического окисления, за исключением
ТФП Cu.
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